This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
~ GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



§sp@cenet document view 



Page 1 of 1 



FLAT OR TUBULAR FILM BASED ON CELLULOSE HYDRATE, PROCESS FOR 
PRODUCING SAME AND SAUSAGE PRODUCTS MADE THEREWITH 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 



DE4002083 
1991-08-01 

HAMMER KLAUS-DIETER DR (DE); WINTER 
HERMANN (DE) 

HOECHST AG (DE) 



C08J5/18; C08L1/06 
A22C13/00D, C08L1/06 

Application number: DE1 9904002083 19900125 
Priority number(s): DE1 9904002083 19900125 



Also published as: 

EP0460348 (A2) 
US5096754 (A1) 
JP4213336 (A) 
FI910343 (A) 
EP0460348 (A3) 

more » 



Abstract not available for DE4002083 
Abstract of correspondent: US5096754 

A film, preferably used as a tubular artificial sausage casing, having a base layer of a material which may 
be fiber-reinforced, wherein the material includes a mixture of cellulose hydrate and alginic acid and/or 
alginate. The alginate may be the calcium salt of alginic acid. In addition, a process for producing the film 
by the viscose process is also described, wherein a mixture of alkaline viscose solution and a soluble salt 
of alginic acid is coagulated by means of an acidic precipitating fluid. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE4002083 



2/5/2004 



Ill 



® bundesrepublik © Of f e n I eg u ng ssc h r if t 

® DE 4002083 A1 



OEUTSCHLAND 




<£j) Int. CI. 5 : 

C 08 LI/06 

C08J 5/18 



DEUTSCHES 
PATENT A MT 



© Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



P 40 02 083.5 
25. 1.90 
1. 8.91 



co 
oo 

i 

LU 

Q 



(7l) Anmelder: 

Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 



(§) Erfinder: 

Hammer, Klaus-Dieter, Dr., 6500 Mainz, DE; Winter, 
Hermann, 6200 Wiesbaden, DE 



@ Flachen- oder schlauchformige Folie auf Basis von Cellulosehydrat 

(57) Die Folie mit einem gegebenenfalls faserverstarkten Tra - 
germaterial auf Basis von Cellulosehydrat wird vorzugsweise 
als schlauchformige kunstliche Wursthulle eingesetzt. Ihr 
Tragermaterial besteht im wesentlichen aus einer Mischung 
von Cellulosehydrat und Alginsaure und/oder Alginat. Das 
Alginat ist insbesondere ein Calciumsalz der Alginsaure. 
Beschrteben wird ferner ein Verfahren zur Herstellung der 
Folie nach dem Viskoseverfahren, bei dem eine Mischung 
aus alkalischer Viskoselosung und einem loslichen Salz der 
Alginsaure durch eine saure Fallflussigkeit koaguliert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine flachen- oder 
schlauchfdrmige Folie mit einem gegebenenfalls faser- 
verstarkten Tragermaterial auf Basis von Cellulosehy- 5 
drat, vorzugsweise auf eine Verpackungsfolie, insbeson- 
dere auf eine schlauchfdrmige kunstliche Wursthulle, 
sowie auf ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Flachenformige, d. h. bahnformige oder blattformige, 
sowie schlauchfflrmige Folien auf Basis von Cellulose- 10 
hydrat sind seit langem bekannt und werden gewohnlich 
nach dem Viskoseverfahren hergestellt Die allgemein 
als Viskoselosung bezeichnete alkalische Losung von 
Cellulosexanthogenat wird durch eine ring- oder schlitz- 
fdrmige Diise ausgepreBt und mit saurer Flussigkeit als 15 
Cellulosehydrat-Gel koaguliert und zu Cellulosehydrat 
regeneriert. Durch die Zusammensetzung der Viskose 
und Einarbeiten von Zusatzstoffen lassen sich die Eigen- 
schaften des schlauchformigen oder flachenfdrmigen 
Korpers aus regenerierter Cellulose variieren. Die un- 20 
verstarkten Cellulosehydrat-Folien werden auch als 
Zellglasfolien bezeichnet und sind unter dem Warenzei- 
chen Cellophan bekannt. Bei der Herstellung faserver- 
starkter Korper wird ein schlauchfdrmiger oder bahn- 
formiger Faserstoff auf einer oder beiden Oberflachen 25 
mit Viskoselosung beschichtet und impragniert und an- 
schlieBend in entsprechender Weise mit Koagulations- 
und Regenerierfltissigkeit behandelt. Es ist auch be- 
kannt, bahnfdmige Cellulosefolien nach ihrer Herstel- 
lung zu einem Schlauch zu biegen und die uberlappen- 30 
den Rander unter Bildung einer Langsnaht miteinander 
zu verbinden. 

Folien aus diesem Material zeigen gute Wasserauf- 
nahmefahigkeit und sind auch wasserdampfdurchlassig. 
Sie werden deshalb im groBen Umfang als kunstliche 35 
Wursthullen fur Rohwurst, wie z. B. fur Dauerwurst 
oder Salami, und als Einwickelfolie verwendet 

Es ist bekannt, daB Folien aus Cellulosehydrat durch 
Wasser- und Weichmacherverlust wahrend der Lage- 
rung mehr und mehr versproden und verharten. Diese 40 
Erscheinung ist auf eine im Cellulosematerial vor sich 
gehende Kristallisation zuruckzufiihren, wobei es im 
Cellulosegefuge zur Ausbildung von Wasserstoffbriik- 
kenbindungen zwischen den einzelnen Cellulosemole- 
kulen und damit zu einer Annaherung und raumlichen 45 
Fixierung der Molekule kommt. Dieser Kxistallisations- 
und StrukturverinderungsprozeB hat eine zeitlich fort- 
schreitende Verminderung bestimmter physikalischer 
Eigenschaften, insbesondere der Dehnung, der Festig- 
keit und des Quellwertes der Folie zur Folge; auBerdem 50 
bedingt er eine starke Schrumpfung der Folie, so dafl bei 
schlauchfdrmigen Verpackungen auf Basis von Cellulo- 
se wahrend der Lagerung ein starker Druckanstieg auf 
das umhullte Produkt festzustellen ist. 

Dieser in Folien aus Cellulosehydrat allmahlich vor 55 
sich gehende StrukturveranderungsprozeB und die da- 
mit einhergehende nachteilige Versprodung der Folie 
laBt sich durch Zusatz von wasserloslichen, sogenannten 
sekundaren Weichmachern nur bedingt verhindern. Se- 
kundare Weichmacher, wie beispielsweise Glycerin, 60 
Propylenglykol oder Polyglykol, konnen zwar die 
Weichheit und Griffigkeit des Formkdrpers verbessern. 
Da sekundare Weichmachungsmittel nicht durch chemi- 
sche Bindung an die Cellulosehydratmolekule gebunden 
sind, sondern nur durch zwischenmolekulare Krafte, 65 
neigen sie dazu, aus der Folie auszuwandern oder wer- 
den insbesondere beim Wassern der Folie, wie es bei 
Wursthullen aus diesem Material vor dem Fullen mit 
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Wurstbrat ublich ist, und beim Bruhen und Kochen der 
Wurst aus dem Hullenmaterial herausgeldst 

Die Folge ist ein besonders starkes Versproden des 
weichmacherfreien getrockneten Cellulosematerials. 
Bei Wursthullen mit einer Wasserdampf-Barriere- 
schicht auf der inneren Oberfiache kann die Feuchtig- 
keit aus der Wurstmasse nicht in die Celluloseschicht 
gelangen. Dadurch werden solche Hiillen stoBempfind- 
lich und neigen dazu, beim ersten Anschneiden der 
Wurst uber die ganze Lange einzureiBen. Es ist deshalb 
ublich, Wurste mit einer solchen Wursthaut vor dem 
ersten Anschnitt mit kaltem Wasser kurz anzufeuchten. 
Diese MaBnahme kann aber nicht verhindern, daB bei 
der Lagerung der angeschnittenen Wurst sich die 
Wurstmasse durch den von der trockenen Hulle erzeug- 
ten hohen Innendruck aus der Schnittflache heraus- 
wdlbt oder sogar an der Schnittflache aus der Wursthul- 
le herausgedruckt wird. 

Ein weiterer Nachteil von Wursthullen auf Basis von 
Cellulose macht sich bei der Reifung von Rohwurst, z. B. 
Salami, bemerkbar. Die gleichmaBige Reifung dieser 
Wurstsorten verlangt eine sehr langsame Wasserabga- 
be aus der Wurstmasse wahrend der ersten Tage der 
Reifung. Bei Verwendung von iiblichen faserverstarkten 
Cellulosehiillen muB zur optimalen Reifung der Wurst 
eine sehr hohe relative Luftfeuchtigkeit der Umgebung 
vorherrschen, auch sind Schwankungen der Luftfeuch- 
tigkeit zu vermeiden. Aus diesem Grund muB die Rei- 
fung von Rohwurst mit einer ublichen Wursthulle aus 
Cellulose bisher in Reifekammern erfolgen, in denen die 
relative Luftfeuchte in vergleichsweise engen Grenzen 
sorgfaltig geregelt werden muB. 

Zu niedriger oder schwankender Feuchtegehalt der 
Umgebungsluft wahrend der Reifung der Wurst fuhrt 
zu sogenannten Trockenrandern am Wurstumfang. Die- 
ses unerwunschte Phanomen tritt insbesondere dann 
auf, wenn in den ersten Tagen der Reifung die Wurst- 
masse an der auBeren Oberfiache der Wurst zu schnell 
abtrocknet Der getrocknete AuBenumfang der Wurst, 
der sogenannte Trockenrand, verhindert den weiteren 
Austria von Feuchtigkeit aus dem Kern der Wurst, so 
daB die Wurstmasse im Innern der Wurst nach der ubli- 
chen Reifezeit noch feucht ist und in der Reifung zu- 
ruckbleibt AuBerdem haftet die Wursthulle nicht mehr 
ausreichend fest am Trockenrand, so daB sich uner- 
wunschte Zwischenraume zwischen der Wurstmasse 
und der Hulle und Falten in der Hulle ausbilden. 

Es ist demnach Aufgabe der Erfindung, Folien auf 
Basis von Cellulose so zu modifizieren, daB sich ihre 
Gebrauchseigenschaften, insbesondere ihre Festigkeit, 
Dehnfahigkeit, Quellbarkeit und Schrumpfverhalten 
auch nach langerer Lagerzeit nicht nachteilig veran- 
dern. Die Folie soil auch nach ihrer Verarbeitung und 
beim Gebrauch, d. h. wenn der sekundare Weichmacher 
durch Wassereinwirkung entfernt ist, noch weich und 
geschmeidig bleiben, also nicht versproden. Bei ihrer 
Verwendung als Wursthulle sollen daraus hergestellte 
Wurste selbst bei relativ geringer relativer Luftfeuchtig- 
keit problemlos, d. h. ohne Platzer, transportiert und oh- 
ne einzureiBen angeschnitten werden kdnnen. Weiter- 
hin sollen die obengenannten bei der Reifung von Roh- 
wurst mit einer Cellulosehtille auftretenden Probleme 
beseitigt werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise bei der fla- 
chen- oder schlauchformigen Folie, insbesondere bei 
den kunstlichen Wursthullen auf Basis von Cellulose 
dadurch geldst, daB das Tragermaterial im wesentlichen 
aus einer Mischung von Cellulosehydrat und Alginsaure 
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und/oder Alginat besteht Die von Anspruch 1 abhangi- 
gen Anspruche geben bevorzugte Ausfuhrungsformen 
der Folie an. Die Aufgabe wird ferner gelost durch das 
in Anspruch 4 angegebene Verfahren. 

Die Folie ist blatt- oder bahnformig, worunter Fla- 
chenkorper zu verstehen sind.deren Dicke im Vergleich 
zu den beiden anderen Dimensionen relativ gering ist. 
Diese Fiachenkdrper sind inbesondere relativ dunne 
Verpackungsfolien. In weiterer bevorzugter Ausfiih- 
rungsform ist die Folie schlauchformig und dient eben- 
fails als Verpackungshulle, z. B. fur Lebensmittel. Die 
schlauchformige Folie besteht aus einer gebogenen 
Bahn, deren langsaxiale Render mit einer langsaxialen 
Naht miteinander verbunden sind, vorzugsweise wird 
die schlauchformige Folie nahtlos gefertigt. Insbesonde- 
re enthalt die schlauchformige Folie auf Basis von Cellu- 
lose eine Faserverstarkung. Die schlauchformige Folie 
wird mit oder ohne Faserverstarkung als kunstliche 
Wursthulle bei der Wurstherstellung eingesetzt 

Alginsauren sind bekanntlich Carboxylgruppen ent- 
haltende pflanzliche Polysaccharide, Alginate sind die 
Salze der Alginsauren. Die Alginsaure wird gewohnlich 
als Natriumalginatlosung durch Extraktion von Brau- 
nalgen mit Hilfe von Sodalosung gewonnen. Alginate 
bzw. Alginsauren bestehen aus 1.4-beta-glykosidisch 
verknupften D-Mannuronsaureeinheiten mit Einschii- 
ben von 1.4-alpha-glykosidisch verknupften L-Guluron- 
saureeinheiten. Sie sind ahnlich wie Cellulose aus langen 
unverzweigten Kettenmolekulen aufgebaut. Durch die 
groBe Anzahl von Carboxylgruppen sind die Alginate 
bzw. Alginsauren auBerordentlich hydrophil und in der 
Lage, das 200- bis 300fache ihres Gewichts an Wasser zu 
binden. 

Die erfindungsgemaB im Cellulosetragermaterial ein- 
gebettete Alginsaure ist in Wasser praktisch unloslich. 
Es ist zwar auch moglich, zusatzlich oder anstelle der 
Alginsaure ein Salz der Alginsaure, insbesondere das 
Ca-Alginat, in die Celluloseschicht einzubinden. Dieses 
hat allerdings den Effekt, daB die Hydrophilie und das 
Wasserbindevermogen der Folie abnimmt. Es hat sich 
gezeigt, daB die Alginsaure und das Alginat in der Folie 
fest verankert ist. 

Der Anteil der Alginsaure bzw. des Alginats in der 
Folie kann in breiten Bereichen liegen und betragt I bis 
100, vorzugsweise 3 bis 90, insbesondere 5 bis 80 
Gew.-%, bezogen auf die Cellulose. Der Wassergehalt 
der Foiie betragt gewohnlich 6 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Folie. 

Durch den erfindungsgemaBen Zusatz von Alginsau- 
re und/oder Alginat wird vermutlich eine Auflockerung 
der Cellulosestruktur bewirkt, was sich in einer deutli- 
chen Erhohung des Wasserbindevermogens und des 
Quellwertes zeigt. In der Tabelle 1 ist die Abhangigkeit 
des Quellwertes einer schlauchformigen faserverstark- 
ten Cellulosehulle (Kaliber 60 mm) vom Alginsaurege- 
haltdargestellt. 



Tabelle t 



Alginsaure- Quellwert 

gehalt (20 Gew.-% Glycerin) (ohne Glycerinzusatz) 

5 (Gew.-o/o) 



0 
5 

to 10 
15 
18 



120-130 
130-140 
140-160 
160-190 
190-200 



70- 90 
100-110 
110-120 
125-135 



15 Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wird mit einem 
Alginsauregehalt von 10 bis 15% ohne Zusatz von Gly- 
cerin etwa der Quellwert des ublichen Cellulosemateri- 
als mit einem Glyceringehalt von 20 Gew.-% erreicht. 
Die aufgelockerte Struktur der erfindungsgemaBen Fo- 

20 lie beeintrachtigt die mechanischen Eigenschaften der 
Folie nicht. Daruber hinaus macht sich der Alginsaure- 
gehalt in einer Zunahme der Hydrophilie der Folie be- 
merkbar. 

Die aufgelockerte Struktur der Folie durfte der 

25 Grund dafur sein, daB die Folie bereits ab einem Algin- 
saure- bzw. Alginatgehalt von nur 5 Gew.-% iiberra- 
schenderweise ohne den ublichen Weichmacher wie et- 
wa Glycerin und mit deutlich niedrigerem Wassergehalt 
verarbeitet werden kann. Sie ist bereits ohne Weichma- 

30 cherzusatz ausreichend geschmeidig, urn maschinell ge- 
rafft und mit Wurstmasse unter Druck gefullt werden zu 
konnen. Die Celluloseschicht der Folie enthalt somit ge- 
wohnlich auBer Alginsaure und/oder Alginat und Was- 
ser keine weiteren Zusatzstoffe. Dadurch besteht keine 

35 Gefahr der Weichmacheremission beim Herstellungs- 
prozeB und auch die Beseitigung der nach dem Wassern 
der Hullen anfallenden glycerinhaltigen Abwasser, wo- 
zu ein hoher biologischer Sauerstoffbedarf erforderlich 
ist, entfallt. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, daB 

40 die Folie gegebenenfalls einen fur Cellulosematerial ub- 
lichen Weichmacher enthalt, falls eine besonders ge- 
schmeidige Folie angestrebt wird 

Die Folie zeigt aufgrund des Alginsaure- bzw. Algi- 
natzusatzes eine verzogerte Wasseraufnahme und Was- 

45 serabgabe. Diese Eigenschaft ist besonders von Vorteil, 
wenn die Folie als faserverstarkte Wursthulle, als soge- 
nannter Faserdarm fur Rohwurst, z. B. fur Dauerwurst 
oder Salamitypen, eingesetzt wird. Die Reifung von 
Wiirsten mit der Hulle gemafl der Erfindung wird mit 

50 zunehmendem Alginsaure- bzw. Alginatgehalt weniger 
empfindlich gegenuber zu niedriger oder schwankender 
Luftfeuchtigkeit. Das bei ublichen Cellulosehullen auf- 
tretende Problem der Ausbildung von Trockenrandern 
wegen ungleichmaBiger Reifung von Dauerwurst wird 

55 durch die erfindungsgemaBe Hulle verhindert. 

Die verzogerte Abgabe von Wasser bei 55% relativer 
Luftfeuchte/23°C eines 15 Gew.-% Alginsaure enthal- 
tenden Faserdarms im Vergleich zu einem Faserdarm 
ohne diesen Zusatz ergibt sich aus den Werten der Ta- 

60 belle 2. 
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Tabelle 2 



Zeit (h) Feuchteabgabe 

Erfindung Stand der Technik 



0,5 14,3 18,0 

1,0 22,7 25,9 

2,0 38,0 40,0 

3,0 45,0 45,3 10 



Die Hulle der Erfindung zeigt somit typische Eigen- 
schaften von Kollagenhullen. Bei der Reifung von Roh- 
wurst ist die Hiille wahrend der kritischen Reifephase 15 
der ersten Tage aufgrund ihres hoheren Feuchtigkeits- 
gehaltes in der Lage, schwankende Reifebedingungen 
weitgehend zu kompensieren. Wie Kollagenhullen stellt 
die Alginsaure bzw. Alginat enthaltende Cellulosehulle 
wahrend der Lagerung der Wurst seltener vom Wurst- 20 
brat ab, wenn dieses durch Trocknung schrumpft. Da- 
durch wird verhindert, daQ sich zwischen der Hiille und 
der getrockneten Wurstmasse Zwischenraume ausbil- 
den, die zu unerwunschtem Geleeabsatz unter der 
Wursthulle fuhren und der Hiille ein faltiges Aussehen 25 
verleihen. 

Die Hulle ist damit im Vergleich zu einer ublichen 
Cellulosehulle wesentlich besser zum Reifen naturger- 
eifter Dauerwurstgeeignet. 

Bei Verwendung der Folie als Wursthulle zeigt sie das 30 
ubliche Kaliber von 18 bis 200, insbesondere 40 bis 
135 mm. Die faserverstarkte Folie besitzt in dem bevor- 
zugten Kaliberbereich von 40 bis 135 mm gewohnlich 
ein Flachengewicht von 50 bis 100 g/m 2 , die nichtver- 
starkte Folie ein Flachengewicht von 40 bis 130 g/m 2 . 35 
Bei zusatzlichen sekundaren Weichmachern wie Glyce- 
rin erhoht sich das Flachengewicht in Abhangigkeit von 
der Weichmachermenge. 

Die Herstellung der Folie erfolgt nach dem Viskose- 
verfahren. Die Alginsaure bzw. das Alginat wird in waB- 40 
riger Losung in wasserloslicher Form, z. B. als Ammoni- 
um-, Alkali- oder Magnesiumsalz der Alginsaure, mit 
der alkalischen Viskoselosung im gewunschten Ge- 
wichtsverhaltnis homogen gemischt, und zwar entweder 
im Spinnkessel oder kurz vor der Spinndiise. Zweckma- 45 
Bigerweise wird ein Alginat eingesetzt, welches in waB- 
riger Losung eine relativ niedrige Viskositat zeigt. Hier- 
zu gehoren waBrige Natriumalginatlosungen, die bei ei- 
ner Konzentration von 1% (20° C) eine Viskositat von 
10 bis 60, insbesondere 15 bis 40mPaxs zeigen. Die 50 
Mischung aus Viskose und Alginat wird bahn- oder 
schlauchformig durch eine Spinndiise extrudiert. Bei der 
Herstellung von Folien mit einer Faserverstarkung wird 
in an sich bekannter Weise eine Faserbahn, die gegebe- 
nenfalls zu einem Schlauch gebogen wird, mit der Mi- 55 
schung aus ublicher alkalischer Viskoselosung und was- 
serloslichem Salz der Alginsaure getrankt und beschich- 
tet. AnschlieBend wird durch Einwirkung einer zur Fal- 
lung der Viskose ublichen sauren Spinnflussigkeit, die 
gewohnlich Schwefelsaure enthalt, auch die im sauren 60 
Bereich schwer losliche Alginsaure ausgefallt. Die Fall- 
fliissigkeit befindet sich beispielsweise in einem Bad, 
welches die extrudierte Viskoselosung bzw. die visko- 
sierte, gegebenenfalls schlauchformig gebogene, Faser- 
bahn durchlauft, oder sie wird als Film durch eine Diise 65 
auf die extrudierte Viskose bzw. auf die viskosierte Fa- 
serbahn aufgebracht. Nach dem Durchlaufen der bei der 
Herstellung von Folien aus Cellulosehydrat ublichen 
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Regenerier- und Waschbader wird die Folie getrocknet. 
Zum Trocknen auf den ublichen Feuchtigkeitsgehalt (8 
bis 10%) von Cellulosehullen ist allerdings wegen des 
hohen Wasserbindevermogens der Alginsaure bzw. des 
Alginats ein vergleichsweise hohes Energieangebot er- 
forderlich. 

Es ist zwar moglich, die Hiille vor oder nach dem 
Trocknen mit einer waBrigen Losung von zwei- oder 
dreiwertigen Kationen, z. B. Ca-lonen in Form von 
CaCb, zu behandeln, um die Alginsaure teilweise oder 
vollstandig in das noch schwerer losliche Salz uberzu- 
fuhren. Eine Verbesserung der Hulleneigenschaften laflt 
sich damit aber nicht erzielen. Wird die Hiille bei ihrer 
Herstellung durch eine alkalische waBrige Losung mit 
Natriumsulfid gezogen, wie es zur Entschwefelung der 
regenerierten Cellulose vor dem Trocknen ublich ist, so 
werden die entstandenen Alkalisalze der Alginsaure von 
der waBrigen Losung nicht aus der Cellulose herausge- 
lost Das zeigt, daB selbst die sonst wasserloslichen Al- 
kalisalze der Alginsauren aufgrund der MolekiilgroBe 
und der rSumlichen Anordnung der Alginatmolekule 
nicht aus der Celluloseschicht herausgeldst werden. Da 
gewohnlich auf die Natriumsulfidbehandlung ein saures 
Waschbad folgt, entsteht aus den Alkalisalzen der Al- 
ginsaure wieder die Alginsaure, so daB im Endprodukt 
im allgemeinen die Alginsaure und nicht ihr Alkalisalz 
vorliegt 

Die Folie wird vor dem Trocknen gegebenenfalls 
durch ein Bad mit einem sekundaren Weichmacher, z. B. 
eine waBrige Glycerinlosung, gefuhrt. Der Zusatz eines 
Weichmachers ist allerdings bei Verwendung der Folie 
als kunstliche Wursthulle nicht erforderlich, da die Folie 
bereits die zur Verarbeitung erforderliche Geschmei- 
digkeit aufweist. Eine glycerinfreie schlauchformige fa- 
serverstarkte Cellulosehulle mit einem Alginsaure- bzw. 
Alginatgehalt von 5 Gew.-% laBt sich uberraschender- 
weise selbst bei einem Wassergehalt von kleiner als 10 
Gew.-% maschinell raffen und auf Fiillmaschinen verar- 
beiten. 

Bei Verwendung der Folie als kunstliche Wursthulle 
zeigt sie gegebenenfalls die ublichen Beschichtungen 
auf der Innen- und/oder AuBenseite, z. B. eine Barriere- 
schicht gegenuber Luftsauerstoff und Wasserdampf auf 
der Innen- oder AuBenseite, eine Innenschicht zur Ver- 
besserung des Schalverhaltens und/oder zur Verbesse- 
rung der Haftung zwischen Wurstmasse und Hullenin- 
nenwand oder eine fungicide Beschichtung auf der Au- 
Benseite, und enthalt gegebenenfalls ubliche Farbpig- 
mente, z. B. RuB oder Ti02 in der erforderlichen Menge. 
Als schlauchformige Verpackungshulle wird sie bei- 
spielsweise in geraffter Form, als einseitig abgebunde- 
ner Abschnitt oder in flachgelegter Form als Rolle in 
den Handel gebracht. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispie- 
le naher erlautert. Soweit nicht anders angegeben, wer- 
den alle Prozentangaben in Gewichtsprozent ausge- 
druckt 

Beispiel 1 

Hanffaserpapier (Flachengewicht 17 g/m 2 ) wird zu ei- 
nem Schlauch (Kaliber 58 mm) geformt. Die Schlauch- 
auBenseite wird mit einem Gemisch aus 10 Gew/Teilen 
alkalischer Viskoselosung und 1 Gew.-Teil einer 4%igen 
waBrigen Natriumalginatlosung mit einer Viskositat 
von etwa 20 mPa x s (gemessen bei einer 1 %igen waBri- 
gen Losung, 20° C, z. B. ®Protacell 20 der Firma Protan 
A/S, Drammen, Norwegen) beschichtet und impra- 
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gniert Der viskosierte Schlauch wird durch die ublichen 
Fall-, Regenerier- und Waschbader gefuhrt Das fur Cel- 
luloseschlauche ubliche Weichmacherbad entfallt. Der 
glycerinfreie Schlauch wird mit Stutzluft aufgeblasen 
und auf einen Feuchtegehalt von 14 bis 16% getrocknet 5 
Das fertige Produkt enthalt 5% Alginsaure, bezogen auf 
die Cellulose. 

Trotz des fehlenden Weichmachers und des relativ 
geringen Alginsauregehaltes ist der Schlauch sehr ge- 
schmeidig und laBt sich noch bei einem Wassergehalt 10 
unter 10% maschinell raffen und abbinden. Auf einer 
automatischen Fullmaschine wird mit Wurstbrat vom 
Salamityp das ubliche Fullkaliber der entsprechenden 
glycerinhaltigen aber alginatfreien faserverstarkten 
Cellulosehulle von 61 bis 62 mm erreicht Beim Fallen 15 
und Clippen entstehen keine Schwierigkeiten. Die Rei- 
fung der Wurst erfolgt vollig problemlos. Die Hulle ent- 
halt in den ersten Reifetagen der Wurst etwa 5% mehr 
Wasser als eine entsprechende alginatfreie Hulle. Da- 
durch ist die Hulle gemaB der Erfindung in der Lage, 20 
schwankende Feuchtigkeitswerte in der Umgebung 
weitgehend zu kompensieren. Die Ausbildung von 
Trockenrandern wird verhindert 



Beispiel 2 
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Hanffaserpapier (Flachengewicht 21 g/m 2 ) wird zu ei- 
nem Schlauch (Kaliber 45 mm) geformt. Die Schlauch- 
auBenseite wird mit 10 Gew.-Teilen alkalischer Viskose- 
losung und 2,6 Gew.-Teilen der 4%igen Alginatlosung 30 
des Beispiels 1 beschichtet und impragniert Der visko- 
sierte Schlauch wird mit saurer Fallflussigkeit behandelt 
und durch die ublichen Regenerierbader gefuhrt. Vor 
dem Einlauf in den Trockner wird er auf seiner Innensei- 
te mit einer Emulsion aus einem wasserldslichen katio- 35 
nischen Harz und einem Ol, wie in der EP-A-00 88 308 
beschrieben, beschichtet. Der mit Stutzluft aufgeblasene 
Schlauch wird auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 12 bis 
14% getrocknet. Durch die Hitzeeinwirkung wird das 
kationische Harz ausgehartet und geht in seine wasser- 40 
unldsliche Form uber. Vorzugsweise ist das kationische 
Harz das Reaktionsprodukt von Casein/Glyoxal. Eine 
Weichmacherbehandlung wird nicht vorgesehen. Das 
fertige Produkt enthalt 15% Alginsaure, bezogen auf 
die Cellulose. 45 

Der weichmacherfreie Schlauch laBt sich bei einem 
Feuchtigkeitsgehalt von 16% oder weniger problemlos 
maschinell raffen. Beim Einpressen von Dauerwurstbrat 
mit einer Fullvorrichtung wird ein Fullkaliber von 49 bis 
50 mm erreicht, wie es bei alginatfreien, konventionel- 50 
len glycerinhaltigen faserverstarkten Cellulosehullen 
mit gleichem Kaliber erzielt wird. 

Die Reifung der Wurst verlauft problemlos. Die Hulle 
laBt sich nach dem ReifeprozeB ohne Schwierigkeit von 
der Wurstmasse abschalen. Selbst bei ungunstigen Rei- 55 
febedingungen (nur 80% relative Feuchte in den ersten 
Tagen der Reifung) stellt die Hulle nicht von der ge- 
schrumpften Wurstmasse ab, d. h. es bilden sich kein 
Trockenrand und keine Zwischenraume zwischen 
Wursthulle und Wurstmasse. 



Beispiel 3 
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Hanffaserpapier (Flachengewicht 21 g/m 2 ) wird zu ei- 
nem Schlauch (Kaliber 60 mm) geformt. Die AuBenseite 65 
und die Innenseite des Papierschlauchs werden im Ge- 
wichtsverhaltnis 3:7 mit einem Gemisch aus 10 
Gew.-Teilen alkalischer Viskoselosung und 2 Gew.-Tei- 



len der 4%igen Alginatlosung des Beispiels 1 beschich- 
tet und impragniert Der auBen und innen viskosierte 
Schlauch wird auBen und innen mit saurer Fallflussig- 
keit behandelt und durch die ublichen Bader zum Rege- 
nerieren der Cellulose gefuhrt. Vor dem Trocknen wird 
auf die Innenseite eine Losung eines ublichen Harzes 
zur Verbesserung der Haftung der Hulleninnenseite mit 
der Wurstmasse aufgebracht Im Trockner wird der 
Schlauch bis auf einen Feuchtegehalt von 12 bis 14% 
getrocknet Das fertige Produkt hat einen Alginsaurege- 
halt von 1 1 Gew.-%, bezogen auf die Cellulose. 

Das sehr geschmeidige Material laBt sich problemlos 
maschinell abbinden und maschinell raffen. Einseitig ab- 
gebundene Hullenabschnitte und geraffte Schlauche 
werden mit Rohwurstbrat auf ein ubliches Kaliber von 
65 bis 66 mm gefullt Selbst bei ungunstigen Reifebedin- 
gungen (nur 80% relative Feuchte in den ersten Reifeta- 
gen) bilden sich keine Trockenrander und die Hulle 
bleibt an der geschrumpften Wurstmasse haften. 

Beispiel 4 

Hanffaserpapier (17 g/m 2 ) wird zu einem Schlauch 
(Kaliber 45 mm) geformt. Die AuBenseite und Innensei- 
te des Papierschlauchs werden im Gewichtsverhaltnis 
4 :6 mit einem Gemisch aus 10 Gew.-Teilen alkalischer 
Viskoselosung und 3,4 Gew.-Teilen der 4%igen Alginat- 
losung des Beispiels 1 beschichtet und impragniert Der 
beidseitig viskosierte Papierschlauch wird innen und au- 
Ben mit Fallflussigkeit behandelt und die gefallte Cellu- 
lose in ublicher Weise zu Cellulosehydrat regeneriert 
Die Innenseite des Schlauchs wird mit der waBrigen 
Losung eines bekannten hitzehartbaren kationischen 
Harzes versehen, welches als Haftvermittler fur den 
spateren Auftrag einer Sauerstoff- und Wasserdampf- 
Barriereschicht dient Danach wird der faserverstarkte 
Celluloseschlauch mit Stutzluft aufgeblasen durch einen 
Trockner gefuhrt, wo das Wasser bis auf einen Feuchte- 
gehalt von 10 bis 12% entfernt wird und das kationische 
Harz aushartet Das ausgehartete Harz ist beispielswei- 
se das Reaktionsprodukt, das durch Vernetzung von 
Polyaminpolyamid mit Epichlorhydrin entsteht. Nach 
dem Trocknen wird die Schlauchinnenseite mit der waB- 
rigen Disperson eines VDC-Copolymers beschichtet, 
welches nach Entfernen des Wassers und Erhitzen die 
Barriereschicht ausbildet Die fertige Hulle hat einen 
Alginsauregehalt von 18,8 Gew.-%, bezogen auf die 
Cellulose. 

Nach dem Fullen mit Kochwurstbrat, z. B. vom Le- 
berwursttyp, oder mit Briihwurstbrat und der ublichen 
HeiBwasserbehandlung sind die Hullen noch unge- 
wohnlich geschmeidig. Beim Anschneiden der Wurst, 
selbst bei relativ niedriger Luftfeuchtigkeit, reiBt die 
Wursthulle nicht ein. 

Patentanspruche 

1. Flachen- oder schlauchformige Folie mit einem 
gegebenenfalls faserverstarkten Tragermaterial 
auf Basis von Cellulosehydrat, vorzugsweise Ver- 
packungsfolie, insbesondere schlauchformige 
kunstliche Wursthulle, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Tragermaterial im wesentlichen aus einer 
Mischung von Cellulosehydrat und Alginsaure und/ 
oder Alginat besteht 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Anteil der Alginsaure und des Alginats 
insgesamt 1 bis 100, vorzugsweise 3 bis 90, insbe- 
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sondere 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Cellulo- 
se, betragt. 

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ das Alginat das Calciumsalz der Al- 



4. Verfahren zur Herstellung der Folie nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, bei dem man alkalische Vis- 
koselosung bahn- oder schlauchformig oder auf ei- 
ne bahnformige oder schlauchformige Faserver- 
starkung extrudiert und die Viskose durch eine sau- io 
re Fallflussigkeit koaguliert und zu Cellulosehydrat 
regeneriert, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Viskose vor der Extrusion mit einem wasserlosli- 
chen Salz der Alginsaure, vorzugsweise einem Al- 
kalisalz der Alginsiure, versetzt, die Viskose und 15 
das Salz der Alginsaure in homogener Mischung 
extrudiert und die Mischung durch die saure Fall- 
flussigkeit koaguliert 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die gefallte Alginsaure nach dem 20 
Regenerieren der Cellulose durch Behandlung der 
Folie mit einer waBrigen Losung von Salzen mit 
vorzugsweise zwei- oder dreiwertigen Kationen, 
insbesondere Calcium-Ionen zumindest teilweise in 
das entsprechende Salz der Alginsaure umwandelt. 25 



ginsaure ist. 
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